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摘要 
 
本论文建立了光化学蒸汽发生（PCVG）-电感耦合等离子体质谱（ICPMS）
联用技术同时测定钴（Co）、砷（As）、锑（Sb）、硒（Se）、碲（Te）等五种元
素及直接测定八种 As 和 Se 形态的方法。建立的在线分离测定方法具有快速和
准确的特点，为 Co、As、Sb、Se 和 Te 的同时测定及 As 和 Se 形态的直接测定
提供了新的技术手段。本论文分为 4 章，具体内容如下： 
第 1 章介绍了环境中 Co、As、Sb、Se、Te 和不同 As、Se 形态的理化性质
及危害，并对上述元素常用的分析测定方法和研究进展进行了概述。 
第 2 章建立了 PCVG 与 ICPMS 联用技术同时测定 Co、As、Sb、Se 和 Te
的新方法。实验对甲酸浓度、无机酸种类及浓度、照射时间及载气流量等参数进
行了优化实验，并得出最佳值。结果表明，在 5.0%（V/V）甲酸、0.0125%（V/V）
硝酸、42 s 照射时间和 0.90 L/min 载气流速条件下，Co、As、Sb、Se 和 Te 的
PCVG-ICPMS 信号值最高。在优化实验条件下，Co、As、Sb、Se 和 Te 线性相
关系数分别为 0.9997、0.9736、0.9989、0.9969 和 0.9972；检出限（n=7）分别为
0.004、0.90、0.07、0.18 和 0.41 μg/L；精密度（n=5）分别为 1.3%、1.1%、6.1%、
2.9%和 2.0%。并采用该方法分析测定厦门大学翔安校区水库两个水样中的 Co、
As、Sb、Se 和 Te 含量，Co 的加标回收率在 105%-119%之间，As 的加标回收率
在 67%-82%之间，Sb 的加标回收率在 89%-124%之间，Se 的加标回收率在
81%-92%之间，Te 的加标回收率在 88%-116%之间。证明本方法准确度高、精密
度好，可将其应用于地表水中 Co、As、Sb、Se 和 Te 五种元素的同时测定。 
第 3 章建立了 PCVG与 ICPMS 联用技术直接测定八种 As 和 Se 形态的新方
法。实验对有机酸种类及浓度、无机酸种类及浓度、照射时间及载气流量等参数
进行了优化实验。结果表明，四种 Se 形态在 2.0%（V/V）甲酸、0.02%（V/V）
硝酸、30 s 照射时间和 0.90 L/min 载气流速条件时的 PCVG-ICPMS 信号响应值
最好。在已优化实验条件下，Se（IV）、Se（VI）、SeMet、SeCys 的线性相关系
数分别为 0.9998、0.9987、0.9993、0.9999；检出限（n=10）分别为 0.06、0.18、
0.03、0.07 μg/L；精密度（n=3）分别为 2.5%、3.0%、2.1%、2.7%。As（III）和
DMA在 0.5%（V/V）甲酸、0.04%（V/V）盐酸、30 s 照射时间和 0.90 L/min 载
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气流速条件下其 PCVG-ICPMS 信号响应值最好；As（V）和 MMA在 1%（V/V）
甲酸、0.02%（V/V）盐酸、50 s 照射时间和 0.90 L/min 载气流速条件下其
PCVG-ICPMS 信号响应值最好。在已优化实验条件下， As（III）、As（V）、MMA、
DMA的线性相关系数分别为 1.0000、0.9998、1.0000、0.9999；检出限（n=10）
分别为 0.11、0.01、0.02、0.01 μg/L；精密度（n=3）分别为 2.4%、2.1%、1.8%、
3.2%。对厦门大学翔安校区水库水样进行了八种 As 和 Se 形态的测定，结果证
明四种 Se 形态的回收率在 82%-96%之间，四种 As 形态的回收率在 84%-104%
之间。证明本方法准确度高、精密度好，可将其应用于地表水中八种 As 和 Se
形态的直接测定。 
第 4 章概括了本研究工作的主要结论，并对将来的研究工作做出了展望。 
 
关键词：光化学蒸汽发生；电感耦合等离子体质谱；五种元素同时测定；砷形态
直接测定；硒形态直接测定 
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Abstract 
 
In this paper, a new method for simultaneous determination of Co, As, Sb, Se 
and Te and direct determination of As and Se speciations using photochemical vapor 
generation (PCVG) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS) was 
developed. This online PCVG-ICPMS method is novel, rapid and accurate, and has 
been successfully applied to determination these elements  in environmental 
samples. 
The thesis contains four chapters, the main contents and results are as follows: 
Chapter one introduces the properties and harmful effects of Co, As, Sb, Se ,Te, 
As species, Se species. Summarizes the analysis methods and research background of 
these elements. 
Chapter two develops a new method using PCVG-ICPMS for simultaneous 
determination Co, As, Sb, Se and Te. Experimental conditions on the concentration of 
formic acid, type and concentration of inorganic acid, UV illumination time and flow 
rate of carrier gas are optimized. The results show that, the highest PCVG-ICPMS 
signals of Co, As, Sb, Se and Te is obtained when 5% (V/V) formic acid, 0.0125% 
(V/V) nitric acid, 42 s illumination time and 0.90 L/min carrier gas flow rate are used 
in the PCVG-ICPMS procedure. Under the optimized experiment conditions, the 
linear correlation coefficient of Co, As, Sb, Se and Te are 0.9997, 0.9736, 0.9989, 
0.9969 and 0.9972. Detection limit of Co, As, Sb, Se and Te are 0.004, 0.90, 0.07, 
0.18 and 0.41 μg/L, respectively. The accuracy of Co, As, Sb, Se and Te are 1.3%, 
1.1%, 6.1%, 2.9% and 2.0%. We also analyze the concentrations of Co, As, Sb, Se and 
Te in the reservoir in Xiamen university Xiang’an campus by the developed method. 
The recovery of Co, As, Sb, Se and Te are in the range of 105%-119%, 67%-82%, 
89%-124%, 81%-92% and 88%-116%, respectively. The developed method in this 
experiment are accurate and precision, and can be applied to determinate Co, As, Sb, 
Se and Te in the surface water.  
Chapter three develops a new method using PCVG-ICPMS for direct 
determination of the eight As and Se species. In this research, the concentration of 
different organic acids and inorganic acids, the UV illumination time and flow rate of 
carrier gas are optimized. The results show that, the highest PCVG-ICPMS signals of 
the four Se species is obtained when 2% (V/V) formic acid, 0.02% (V/V) nitric acid, 
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30 s illumination time and 0.90 L/min carrier gas flow rate are used in the 
PCVG-ICPMS procedure. Under the optimized experiment conditions, the linear 
correlation coefficient of the four Se species are 0.9998, 0.9987, 0.9993, 0.9999, 
respectively. Detection limit of the four Se species are 0.06, 0.18, 0.03, 0.07 μg/L, 
respectively. The accuracy of the four Se species are 2.5%, 3.0%, 2.1%, 2.7%. the 
highest PCVG-ICPMS signals of As (III) and DMA are obtained when 0.5% (V/V) 
formic acid, 0.04% (V/V) hydrochloric acid, 30 s irradiation time and 0.90 L/min 
carrier gas flow rate are used in the PCVG-ICPMS procedure. the highest 
PCVG-ICPMS signals of As (V) and MMA are obtained when 1.0% (V/V) formic 
acid, 0.02% (V/V) hydrochloric acid, 50 s irradiation time and 0.90 L/min carrier gas 
flow rate are used in the PCVG-ICPMS procedure. Under the optimized experiment 
conditions, the linear correlation coefficient of As (III), As (V), MMA, DMA are 1.0, 
0.9998, 1.0, 0.9999, respectively. Detection limit of the four As species are 0.11, 0.01, 
0.02, 0.01 μg/L, respectively. The accuracy of the four As species are 2.4%, 2.1%, 
1.8%, 3.2%. We also analyze the concentrations of the eight As and Se species in in 
the reservoir in Xiamen university Xiang’an campus by the developed method. The 
recovery of the four Se species are in the range of 82%-96%, The recovery of the four 
As species are in the range of 84%-104%. The developed method in this experiment 
are accurate and precision, and can be applied to determinate Co, As, Sb, Se and Te in 
the surface water. 
Chapter four summarizes the results achieved in this thesis, and prospects future 
research.  
 
Key Words: Photochemical vapor generation; Inductively coupled plasma mass 
spectrometry; Simultaneous determination of five elements; Direct determination of 
As species; Direct determination of Se species 
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第 1 章 绪论 
1 
第1章 绪论 
 
1.1  引言 
水是地球上最重要的自然资源之一，是人类、动物和植物等生命体存在所
不可缺少的要素。地球表面的 71%被各种水体覆盖，其中淡水仅占 3%，可供人
类直接使用的水体仅占总的淡水量的不到 1%。工业革命以来，随着工业的快速
发展及各种工业原料的大量使用，过量有毒有害的金属及非金属元素随“三
废”进入水体环境，严重威胁人类及其他生命体的健康，并造成重大的经济损
失，所以对环境水体中的有害元素进行去除及对水质进行监测非常必要。环境
水体中的部分元素其含量在较低，且待测元素其基体一般较复杂，所以在测定
时对基体进行分离及对待测元素进行富集十分必要，由此发展起来了一系列的
样品预处理及元素测定手段。由于氧化还原条件及酸度等的影响，一些元素会
发生甲基化反应，导致其在环境中以不同的元素形态存在，不同的元素形态其
物理化学性质及毒理性相差迥异，且元素形态的含量较其总量更低，在元素形
态的测定过程中，要尽量使其形态不发生转化，所以对元素形态进行准确测定
是更大的挑战。 
 
1.2  钴、砷、锑、硒和碲的理化性质及危害 
1.2.1 钴的理化性质及危害 
钴（Co）是一种原子序数为27，相对原子质量为58.93的铁系元素，在地球
上分布广泛，但含量很少，主要存在于地壳和海水中，在土壤、植物及海底矿核
之中也有存在。钴是维生素B12和机体酶的重要组成部分，是人类必需的微量元
素之一，对机体酶起活化作用，并参与调节生命体的新陈代谢过程，在动物的造
血过程中起重要作用。标准人体（70 kg）中钴的含量约为0.0015 g[1]，当人体缺
钴时会导致大细胞性贫血，建议人体每天摄入2.4 μg维生素B12，其中钴的含量为
0.1 μg。 
单质钴主要被用来生产各种特殊合金；钴的放射性同位素60Co被广泛应用在
冶金、医疗、机械和化工等方面，并可替代放射性元素镭治疗癌症；钴的化合物
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在陶瓷、搪瓷、玻璃、颜料、电镀等行业得到广泛应用。人为污染是造成环境中
钴污染的主要原因。由于钴和钴的化合物的应用范围在不断增大，导致钴污染越
来越严重，严重威胁人类及其他生命体的健康[2]。由于钴具有毒性强、不能被人
体降解以及在环境中停留时间长等特点，钴污染已发展成为最严重的环境污染问
题之一，因此受到各个国家的广泛关注。 
当人体摄入钴的量超过一定值时，轻者会导致人体中毒，严重者会使人致癌
[3]。无机钴化合物的毒性基本一致，且非水溶性钴化合物的毒性小于水溶性钴化
合物。钴主要是通过饮食、皮肤及呼吸作用进入人体，当人体长期摄入可溶性的
钴化合物时，将导致甲状腺肿大、红细胞增多以及心脏病等疾病，长期摄入大量
的钴则能引起结缔组织癌和肺癌等[2]。 
近年来，人们对钴的关注越来越多，目前在地表水、地下水、土壤的污染状
况调查中钴的测定受到人们极强的关注，从而对钴的测定方法的研究也越来越成
熟。已经发展起来的测定钴的方法有很多种，主要有光度法、原子吸收光谱法（火
焰原子吸收光谱法和石墨炉原子吸收光谱法）、原子荧光光谱法、电感耦合等离
子体原子发射光谱法、电感耦合等离子体质谱法等。 
1.2.2  砷和锑的理化性质及危害 
砷（As）是原子序数为 33，相对原子质量为 74.92 的类金属，具有金属和
非金属两种性质，砷的化合物经常被用在木材防腐剂、除草剂、杀虫剂、染料制
作、促进棉花结果、压制和吹制玻璃器皿的澄清剂和脱色剂的制作等方面。虽然
地壳中砷的含量很低，甚至低于某些稀有元素，但由于砷化合物的广泛应用，且
砷具有毒性强、难降解、形态多变等特点，所以其对环境及人类健康具有重大威
胁，已被国际癌症研究机构及美国环保署人类有害物质信息库列为第一类致癌
物。 
砷进入水体环境主要通过三个途径：砷矿物中砷的释放、土壤中砷的淋溶及
工业“三废”的排放。未受污染的地表水中砷的浓度一般在 1-10 μg/L之间，根
据世界卫生组织（WHO）条例，饮用水中砷的浓度须低于 0.01 mg/L。 
由于砷对所有生命体的强毒害作用，对环境中砷的研究一直是研究的热点，
从而对于砷的研究也日趋成熟。砷的测定方法包括分光光度法、原子吸收光谱法、
氢化物发生原子荧光光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法、电化学法、X-射线
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荧光光谱法、电感耦合等离子体质谱法等。 
锑（Sb）的原子序数为 51，相对原子质量为 121.75，与砷一样都位于周期
表中 VA族，且都是类金属元素，锑还是一种典型的聚集元素。锑及其化合物可
用作阻燃剂成分、蓄电池的金属板、塑料和金属器皿以及搪瓷的釉料、油漆中的
白色颜料、印刷用的铅字、海底电线电缆以及各种车辆的轴承等。长期以来，人
们一直专注于锑矿床的地质构造及其成矿机理条件等方面的研究，却较少关注由
于锑矿开发利用而引发的环境问题。 
锑主要以单质锑、三价锑和五价锑三种形态存在，锑是具有潜在的毒性及致
癌性的一种有害元素，其毒性表现为单质锑毒性最大，三价锑次之，五价锑最弱
[4,5]。由于自然作用及人为活动，锑在环境中无处不在，甚至对环境造成污染，
其可以通过呼吸作用、食物摄入和皮肤接触等途径进入生物体内，从而对动植物
及人体的健康产生危害[6]。就毒性来说，砷的毒性远强于锑，并且人类及其他生
命体对锑的吸收能力也相对较差。人们对锑的致癌性进行了一些研究，但其致癌
性至今尚不明确，只能初步断定锑是一种断裂剂。当人体内含有过量锑时，可通
过损害人类的肝脏、呼吸系统以及心血管等对人类健康造成危害，疑是“婴儿猝
死综合症”的可能原因之一[7]。 
水环境中的锑主要来源于岩石风化，土壤流失，采矿业和制造业的污水的排
放等，其中在锑的采矿、选矿及冶炼等过程中排放的含有大量锑的废水是造成水
环境中锑污染的主要原因。 
1.2.3  硒和碲的理化性质和危害 
硒（Se）是1817年由瑞典科学家Berzelius发现的元素，原子序数为34，相对
原子质量为78.89，是一种非常稀有的非金属化学元素，是稀散元素（Ga、In、
Tl、Ge、Se、Te、Re）之一。硒是人和动物必需的微量元素之一，具有重要的
生物学功能，其最主要的生物化学作用是抗氧化性，硒是谷胱甘肽过氧化酶的组
成部分、可增强体内的免疫力、促使致癌物质的代谢、引起蛋白质合成和细胞分
离的相互作用[8]。当人体内硒元素缺乏时会导致未老先衰、心肌病及心肌衰竭、
克山病、大骨节病、精神萎靡不振、精子活力下降、易患感冒和营养不良等疾病；
若人体长期暴露在富硒环境中，又将导致硒中毒。硒主要通过食物和饮水进入人
体，其中毒是慢性过程，涉及到人体的中枢神经系统、周围神经系统、血液系统、
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